



摘　要　采用发泡法合成了粒径约为 15 nm 的氧化铝。考察了发泡剂种类、发泡剂 (柠檬酸) öA l3+ 、蒸发温
度、发泡温度等制备条件对粒子形成过程及粒径的影响。结果表明, 发泡剂的稳定性和适度的络合能力是合
成纳米氧化铝的重要因素, 在有机配体 (柠檬酸、乙二胺四乙酸) 和水溶性高分子 (聚乙烯醇、聚乙二醇) 中, 得
到的柠檬酸粒径最小; 在制备条件中蒸发温度和发泡温度对得到的氧化铝颗粒的影响较大, 蒸发温度在70～
90 ℃; 发泡温度在 120～ 150 ℃时为最佳。用XRD , IR ,D T G2D SC, T EM 和NM R 等方法进行表征, 探讨了发
泡剂在合成纳米氧化铝过程中的作用。
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目前纳米氧化铝制备方法有硫酸铝热分解, 液相沉淀, 微波快速分解以及醇铝水解等常用的方法。
最近, 王宏志等[1 ]采用高分子网络法制备出纳米级氧化铝, 认为高分子形成的空间网络结构是合成纳米
氧化铝的原因。Popp 等[2 ]采用激光蒸发的方法合成纳米A l2O 3, ZrO 2, Si3N 3, A lN 等粉体, 粉体尺寸在
10～ 100 nm 之间。W u 等[3 ]采用添加 Α2A l2O 3 晶种研磨方法, 煅烧温度为 900 ℃下制备出约 40 nm 的
Α2A l2O 3, 通过添加 ZnF 2 能改变相变温度和颗粒的形状。Zhu 等[4 ]采用烷基聚醚为表面活性剂合成出复
合纳米结构孔道的粘土, 认为表面活性剂起模板剂作用。刘阳桥等[5, 6 ]研究认为柠檬酸对液相中的氧化
铝有分散作用。纳米材料有与常规材料不同的独特性质, 尤其在谱学中表现出一些特殊现象引起人们
极大关注, 如纳米粒子在核磁共振谱图[7 ] , 拉曼谱[8, 9 ] , 光反射谱[10 ] , 红外光谱[11～ 14 ] , 荧光现象及紫外到
可见光的发射谱[15～ 19 ]都表现出与常规尺寸粒子不同的特征。本文与他们不同的是: 分别采用有机配体
(柠檬酸、乙二胺四乙酸) 和水溶性高分子 (聚乙烯醇、聚乙二醇) 为发泡剂制备纳米高纯氧化铝, 通过考
察实验条件 (发泡剂种类、发泡剂用量、蒸发温度、发泡温度等因素)对粒子形成过程及粒径的影响, 运用
XRD , IR ,D T G2D SC, T EM 和NM R 等方法进行表征, 研究了发泡剂在合成纳米氧化铝过程中的作用。
1　实验部分
1. 1　试剂与仪器
柠檬酸, 乙二胺四乙酸 (ED TA ) (上海光华试剂厂) , 聚乙二醇 6000, 聚乙烯醇 (上海试剂厂) , 硫酸
铝 (A l2 (SO 4) 3·18H 2O , 上海兴塔化工厂)。以上试剂均为分析纯。实验用二次蒸馏水。采用日本理光公
司D öM A X2C 型X 射线衍射仪进行XRD 测定, 测定条件: Cu 靶 (K Α, Κ= 01154 06 nm ) , 管电压 40 kV ,
管电流 30 mA , 扫描速度 4 ℃öm in, 扫描范围: 10°～ 80°。颗粒的平均粒度由 Scherrer 公式 D =
1. 0ΚöB co s Η(B 是劳厄积分宽度)算得; 采用 JEM 2100CX 型 T EM 透射电镜观察颗粒。红外表征用美国
PE 公司 FT IR 2740 型红外光谱仪进行, 测定条件: KB r 稀释压片, 扫描区间: 4 000～ 450 cm - 1, 分辨率
4 cm - 1, 扫描次数 32 次。用N ET ZSCH (德国) STA 449CT 型 T G2D SC 分析仪进行热重2差热分析, 样
品质量为 40 m g, 升温速率 10 Köm in。27A lM A S NM R 谱用V arian U n ity+ 300 型核磁共振仪进行, 测
试条件: 转速 5 000 röm in , 脉冲宽度 8 Λs, 驰豫时间 1 s, 共振频率 7815 M H z 和扫描次数为 600。
1. 2　样品制备
将发泡剂与硫酸铝按一定比例溶于水中, 加热使其完全溶解, 得透明澄清溶液。再于一定温度下对
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该溶液进行缓慢蒸发, 得到一种有一定粘度和流动性的透明溶胶。快速升温至预定温度, 使溶胶体系的
体积迅速膨胀, 并产生大量固体泡沫。在该温度下继续加热数小时, 使固体泡沫完全干燥。然后在 500、




铝, 考察了不同发泡剂对微粒大小的影响。当发泡剂 n (柠檬酸, 乙二胺四乙酸) ∶n (A l3+ ) = 1∶1 时, 聚
乙烯醇和聚乙二醇与硫酸铝质量比为 20∶6616,A l3+ 浓度为 0125 mo löL , 蒸发温度为 70 ℃, 发泡温度
为 120 ℃, 煅烧温度 600 ℃时, 在所研究的发泡剂中, 柠檬酸为发泡剂时所得氧化铝的颗粒粒径最小 (约
15 nm ) , 聚乙烯醇和聚乙二醇次之 (约 20 nm ) , 而乙二胺四乙酸则最大 (约 80 nm )。发泡剂乙二胺四乙






2. 1. 2　柠檬酸与A l3+ 摩尔比的影响　当A l3+ 浓度为 0125 mo löL , 蒸发温度为 70 ℃, 发泡温度为
120 ℃, 煅烧温度 600 ℃时, 改变 n (柠檬酸) ∶n (A l3+ ) 为 1∶1 (pH = 610)、2∶1 (pH = 515) 和 3∶1
(pH = 510) , 研究结果发现, 随着柠檬酸与A l3+ 摩尔比增加, 氧化铝粒径略微呈现减小趋势, 分别约为
15、13 和 12 nm。随着柠檬酸含量的提高, 体系中A l3+ 与柠檬酸形成高配位络合物的含量有所增加, 可
能导致水解抑制程度相比较低比例有所增加, 同时空间位阻也相对增大, 这都有利于形成粒度较小勃姆
石溶胶粒子, 最终得到的氧化铝颗粒度相对较小。
2. 1. 3　发泡前期蒸发温度的影响　当 n (柠檬酸) ∶n (A l3+ ) = 1∶1 时, A l3+ 浓度为 0125 mo löL , 发泡
温度为 120 ℃, 煅烧温度 600 ℃时, 改变蒸发温度分别为 70、80、90 和 100 ℃时, 结果发现, 随蒸发温度
的升高, 粒径呈增加趋势, 分别约为 10、15、15 和 20 nm。可能是由于蒸发温度提高, 水解速率加快, 较
易形成粒度较大的勃姆石溶胶颗粒, 导致最终氧化铝颗粒增大, 由此可见, 控制水解速率是影响最终颗
粒度大小的一个重要因素之一, 较好的蒸发温度应在 70～ 90 ℃之间。
2. 1. 4　发泡温度的影响　当 n (柠檬酸) ∶n (A l3+ ) = 1∶1 时, A l3+ 浓度为 0125 mo löL , 蒸发温度为
70 ℃, 煅烧温度 600 ℃时, 改变发泡温度分别为 120、150 和 180 ℃时, 结果表明, 发泡温度对于氧化铝
的颗粒大小有显著的影响。随着发泡温度的升高, 氧化铝的颗粒度明显增大, 分别约为 15、20 和60 nm。
这可能是由于, 当凝胶呈透明不流动时, 迅速提高温度, 这时有机物柠檬酸部分分解, 放出CO 2, 在体系
中形成了许多微孔, 这些微孔起到了抑制传质的作用, 使得在随后的高温煅烧过程中, 有机物完全分解,
而氧化铝颗粒则不至于长得太大。温度太高时, 则有机物柠檬酸分解过快, 从而破坏形成微孔或微孔孔
径变大, 导致粒径增大及不均匀。较好的发泡温度应在 120～ 150 ℃。
以上结果表明, 柠檬酸发泡剂的发泡过程可能涉及以下一些步骤: 首先对体系进行蒸发浓缩至达到
或接近过饱和状态, 当凝胶呈透明不流动时, 迅速提高温度到设定的发泡温度, 这时有机物柠檬酸在水




2. 2. 1　纳米氧化铝粉体的XRD 表征　图 1 为不同煅烧温度下样品的XRD 谱图。由于 Γ2A l2O 3 和
Χ2A l2O 3具有相似晶体结构, 在X 光衍射中的特征峰极为接近, 二者主要特征峰对应的晶面间距 (图中●
表示)存在略微的差别, Γ2A l2O 3 在这个特征峰的晶面间距为 1197, 而 Χ2A l2O 3 则为 1198。因此从图中分
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图 1　不同煅烧温度粉体的 XRD 图
F ig. 1　XRD patterns of alum ina pow der
calcined at differen t temperatu re
tö℃: a. 500; b. 600; c. 800; d. 900; e. 1 000; f . 1 200
◇: Α2A l2O 3; ●: Γ2A l2O 3 o r Χ2A l2O 3
析可知, 煅烧温度从 500 ℃上升到 1 000 ℃时, 晶面
间距 d 值从约 11970 逐渐增加到约 11980, 煅烧温






Γ+ Χ2A l2O 3
～ 1 000 ℃




姆石中铝的最邻近原子为 6 个OH 基团, 转变为 Γ2
A l2O 3 中铝最邻近为氧原子, 且有的铝核处于氧的
四面体中心, 有的处于八面体中心, 同时铝的周围配
位不全, 存在大量无规则分布的氧空位。Χ2A l2O 3 结
构与 Γ2A l2O 3 近似, 只是铝在八面体的数量多, 在四
面体的数量少。Α2A l2O 3 中, 铝全部处于八面体位
置, 从而氧空位大大减少, 粉体在 1 200 ℃就可以全
部转化为稳定的 Α2A l2O 3。
图 2　凝胶粉体的D T G2D SC 分析图
F ig. 2　D T G2D SC curves of alum ina pow der
1. w ithou t addition of citric acid; 2. w ith addition of citric acid
2. 2. 2　纳米粉体的D T G2D SC 分析　图 2 为添加柠檬酸和未添加柠檬酸粉体 (未煅烧) 的D T G2D SC
图。从图中可见, 未添加柠檬酸的粉体有 3 个热重峰, 第 1 峰大约为 180 ℃, 这是物理吸附水的脱水热
重峰; 第 2 峰约为 320 ℃是勃姆石 (A lOOH ) 结构水脱除热重峰; 第 3 个峰约为 900 ℃, 是形成 Χ2A l2O 3
的热重峰。而添加柠檬酸粉体有 5 个热重峰, 约 150 ℃是物理吸附水的热重峰; 190 ℃左右是柠檬酸脱
除热重峰; 500 ℃左右是勃姆石 (A lOOH )结构水脱除; 530 ℃左右是少量柠檬酸与铝形成络合物的分解
失重峰; 930 ℃左右是形成 Χ2A l2O 3 的热重峰, 添加柠檬酸粉体发生相变温度与上面X 光分析凝胶粉体
在煅烧过程经历的相转变温度[7 ]基本一致, 同时比较 2 个相变失重的峰面积, 纳米氧化铝可能有更好的
Γ2A l2O 3稳定性。相对于未添加柠檬酸粉体 (煅烧温度为 600 ℃, 颗粒度粒径约为 300 nm ) , 勃姆石结构
脱水峰和形成 Χ2A l2O 3 的热重峰的峰位发生后移, 这可能是由于发泡形成氧化铝之间存在较好的空间
分隔, 以至于在进一步高温煅烧过程中, 传热过程受到抑制所致。相对于未添加柠檬酸的凝胶粉体。在
D SC 图中添加柠檬酸粉体约在 550 ℃出现一个放热峰, 这归结为柠檬酸与铝形成络合物的热分解峰。
2. 2. 3　纳米粉体的 IR 表征　图 3 为不同条件下氧化铝粉体的 IR 图。比较 2 个未煅烧的凝胶粉体的
红外谱图, 约 1 600 cm - 1处为H—O 的弯曲振动伸缩吸收带, 约 1 400 cm - 1处为结构水的弯曲振动伸缩
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吸收带, 约 600 cm - 1处为A l—O 的不对称振动吸收带, 说明 2 种粉体基本组成是勃姆石 (A lOOH )。
对于纳米A l2O 3 粉体的红外吸收研究中观察到在 400～ 1 000 cm - 1波数范围内有 1 个宽而平的吸
收带, 与文献[ 11 ]结果基本一致。当热处理温度从 600 ℃上升到 1 200 ℃时, 对这个宽而平的红外吸收
带没有太大的影响。通过与常规A l2O 3 的红外吸收谱比较, 纳米A l2O 3 粉体红外吸收带有明显的宽化。
此外, 常规A l2O 3 的红外吸收谱在 400～ 1 000 cm - 1的波数范围的吸收带不是一个“平台”, 而是出现了
许多精细结构, 而在纳米粉体中这种精细结构而是随着煅烧温度的增加逐渐消失。
图 3　氧化铝粉体的 IR 谱图
F ig. 3　 IR spectra of alum ina pow der
a. w ithou t citric acid, dried at 120 ℃;
b, c, d , e, f . w ith addition of citric acid, d ired at 120 ℃
and calcined at 600, 800, 1 000, 1 200 ℃, respectively;
g. Α2A l2O 3 (particle size～ 1 Λm )
图 4　氧化铝粉体的27A l NM R
F ig. 4　27A l NM R spectra of alum ina pow der
a. w ithou t citric acid, dried at 120 ℃;
b, c, d , e, f . w ith addition of citric acid, d ired at 120 ℃
and calcined at 600, 800, 1 000, 1 200 ℃, respectively;
2. 2. 4　纳米粉体的NM R 表征　图 4 给出的不同煅烧温度的纳米A l2O 3 粉体的27A l 共振谱。P1 峰为
残余金属A l 产生的共振峰, P2 为A l2O 3 中27A l 共振峰。由图 4 可看出, 未煅烧的 2 种粉体的主要含八
面体配位铝, 说明 2 种未煅烧粉体主要含勃姆石 (A lOOH ) , 这与前面 IR 分析结论一致。当温度达到
1 200 ℃时, P1 峰消失, 同时在 P2 峰的周围出现一些精细结构。我们知道, FW HM (半高宽度) 与 2 个
27A l核之间的间距 r 成反比, r 越小, FW HM 越大, 反之, FW HM 越小。由图 4 可见, 随着煅烧温度的升
高, FW HM 是先上升后下降, 其原因为从室温至 600 ℃为上升阶段, 它恰好对应勃姆石转变为Γ2A l2O 3,
在这个过程27A l 周围的OH 团逐渐消失, 氧原子和无规则分布的氧空位成为它的近邻, 氧空位的存在是
图 5　不同煅烧温度的氧化铝 T EM 照片
F ig. 5　T EM im ages of alum ina pow der w ith addit ion of cirtric aicd and
calcined at (a) 600 ℃, (b) 1 000 ℃ and (c) 1 200 ℃, respectively
27A l 核周围电子密度下降, 纳米粒子又从 50～ 60 nm (A lOOH ) 减小到约 15 nm , 使得A l 核之间距离变
短, 这就致使 FW HM 上升, 在下降阶段 900～ 1 200 ℃, 对应 Γ2A l2O 3+ Χ2A l2O 3 Α2A l2O 3 转变, 在这
个过程中A l 核近邻和次近邻发生如下变化[7 ]: (1) 四面体位置A l 核逐渐减少, 八面体中A l 核逐渐增
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加, 直至全部处于八面体为止。 (2) 由于高温氧化, 氧空位逐渐减少,A l 核近邻氧原子配位数增加, 这就
增强对A l 核的电子屏蔽。 (3)A l 核之间距离增大, 这就导致 FW HM 下降。
2. 2. 5　纳米粉体的热稳定性　图 5 为不同煅烧温度下的样品的 T EM 照片, 可见纳米粉体的颗粒度尺
寸随着煅烧温度的增加而增大, 这主要是由于晶粒间发生烧结所致。粒径由最初的 15 nm 左右增加到
约 25 nm (1 000 ℃) , 最后增加到 80 nm (1 200 ℃)左右。由于纳米颗粒具有较大的外表面, 表面能较大,
很容易团聚一起, 因此, 纳米颗粒更容易烧结。
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Syn thes is of Nanosized A lum ina by Froth ing M ethod
CH EN G Zh i2L in, CHAO Zi2Sheng3 , W AN H u i2L in
(S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf ace,D ep a rtm en t of
Chem istry , X iam en U n iversity , X iam en 361005)
Abstract　A lum ina w ith part icle size of ca. 15 nm w as syn thesized by a fro th ing m ethod. Effects of
fro th ing reagen ts, ra t io of fro th ing reagen t to A l3+ , f ro th ing evapo ra t tempera tu re and evapo ra t ion
temperatu re on the part icle size of p roduct w ere invest iga ted. T he therm al stab ility and comp lex ing
ab ility of the fro th ing reagen ts w ere found to be the determ ined facto rs in syn thesis of nano sized
alum ina. C it ric acid appeared the best one among the fro th ing reagen ts tested to give the p roduct w ith
the sm allest size, p robab ly due to its m edium comp lex izing ab ility and therm al stab ility. T he op t im um
evapo rat ion and fro th ing temperatu res w ere 70～ 90 ℃ and 120～ 150 ℃, respect ively. XRD , IR ,
D T G2D SC, T EM and NM R w ere u sed in mon ito ring the syn thet ic p rocess.
Keywords　nano sized alum ina, syn thesis, fro th ing m ethod
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